0 


202303.10631v1 


chinaXiv 


第 27 卷 第 3 期 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


Vol.27 No.3 


2015 年 5 月 CORROSION SCIENCE AND PROTECTION TECHNOLOGY May 2015 


腐蚀 科学 与 防护 技术 


化 学 微 蚀 刻 法 和 微细 电镀 法 制备 微 流 控 忌 片 金 
属 模 具 工 艺 对 比 研 究 


郑 文书 郭 钟 宁 罗 红 平 江 树 镇 英 远东 
广东 工业 大 学 机 电工 程 学 院 广州 510006 


摘要 :针对 化 学 微 蚀 刻 法 和 微细 电镀 法 制备 微 流 控 芯片 金属 模具 进行 了 工艺 对 比 研 究 。 采 用 激光 共聚 焦 显 
微 镜 分 别 检测 表征 由 这 两 种 加 工 工 艺 制备 所 得 的 模具 微 结 构 特 征 , 对 其 侧 壁 陡 度 .尺寸 均匀 性 、 粗 糙 度 进行 
对 比分 析 。 结 果 表 明 , 化 学 微 蚀刻 法 制备 的 模具 微 结构 的 侧 壁 呈 不 规则 弧 形 、 尺 寸 均匀 性 差 ,表面 粗糙 度 较 
大 (R=3.58 hm)。 而 微细 电镀 法 制备 的 模具 微 结构 的 侧 壁 则 呈 规 则 的 梯形 ` 尺 寸 均匀 性 好 , 表面 粗糙 度 较 小 
(R=0.65 pm)。 微 细 电 镀 法 制备 的 微 流 控 芯片 金属 模具 综合 效果 比 化 学 微 蚀刻 好 。 
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Comparison Between Micro-chemical Etching and Micro- 
electroplating Processes for Preparing Metal Mold of 
Microfluidic Chip 
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Abstract: The features of micro-chemical etching and micro-electroplating processes for preparing 
metal mold of microfluidic chips have been comparatively studied. The micromorphology of the 
fabricated molds was characterized in terms of sidewall steepness, dimensional uniformity and sur- 
face roughness by means of laser scanning confocal microscopy. The results show that, for the 
mold fabricated by micro-chemical etching, there exist irregular curved sidewall and worse dimen- 
sional uniformity and its surface roughness R, ls up to 3.58 um:; by contrast, for the mold prepared 
by micro-electroplating there exist regular trapezoidal sidewall and better dimensional uniformity 
and its surface roughness Rs is only 0.65 hm. In short, the mold of microfluidic chips fabricated by 


micro-electroplating is better than that by micro-chemical etching. 
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微 流 控 芯 片 起 源 于 上 世纪 90 年 代 初 ,其 应 用 领 
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Ni(NH;SO;); 4H2O 、 NiCl, 、 H;3BO; 、 NaCwH;sSO; ~ FeCl; 
等 均 为 分 析 纯 。 微 结构 表征 采用 OLS4000 型 激光 


域 从 最 初 的 实验 室 生 物 、 化 学 分 析 检 测 , 迅速 扩展 到 
新 药品 研制 ,新 材料 合成 精细 化 工 检 测 、 环 境 检 测 、 
疾病 诊断 等 工业 经 济 领域 咏 。 目 前 ,制约 微 流 控 尾 


一 


二 


聚焦 显微镜 。 

微 流 控 芯 片 模具 在 进行 化 学 微 蚀 刻 加 工 和 微细 
电镀 成 型 之 前 , 先 用 照相 制版 工艺 基本 步骤 包括 : 模 
其 基板 清洗 烘 干 、 匀 上 胶 、 前 烘 、 上 曝光 、 显 影 \ 后 烘 等 ®。 


TT 


片 大 规模 应 用 的 原因 是 制造 成 本 较 高 , 而 基于 模具 
快速 成 型 的 微 流 控 芯片 制造 工艺 是 解决 这 一 发 展 瓶 
颈 的 重要 方法 。 探 索 一 种 成 本 低 、 加 工 精度 高 的 微 
流 控 芯片 金属 模具 制备 工艺 是 模具 快速 成 型 中 的 
核心 问题 ", 微 流 控 芯片 金属 模具 常常 涉及 到 大 面 
识 微 结构 的 制造 ,这 种 大 面积 的 微 结构 向 常 是 在 数 
平方 厘米 的 区 域 上 集中 了 大 量 的 特征 尺寸 在 20~ 
200 hm 的 复杂 微 结构 ,其 排列 往往 复杂 多 变 , 难以 
通过 精密 数控 机 床 等 进行 加 工 , 或 者 采用 精密 数控 
加 工 的 成 本 较 高 。 

化 学 微 蚀刻 法 利用 金属 与 蚀刻 液 进行 化 学 反应 
形成 可 溶 产物 而 进行 去 除 反 应 部 分 , 通过 控制 被 去 
除 部 分 和 被 保护 部 分 来 达到 加 工 的 目的 。 化 学 微 蚀 
刻 法 加 工 工艺 共有 对 设备 要 求 低 ,加 工 尺 寸 和 形 貌 
易于 控制 ,加 工 过 程 无 切削 应 力 等 优点 而 被 广泛 应 
用 "2 。 微 细 电 镀 法 属于 电化 学 沉积 工艺 ,理论 上 此 
类 工艺 能 达到 纳米 级 的 制造 精度 , 适应 于 制造 形状 
复杂 、 精 度 要 求 高 的 金属 零 部 件 , 而且 电化 学 沉积 工 


后 


先 将 模具 基板 用 洗涤 剂 进行 清洗 ,然后 再 用 燕 饮 水 
超声 清洗 10 min, 最 后 在 100 'C 烘 箱 中 烘 干 待 用 。 
在 清洗 烘 干 的 模具 基板 上 用 KW-4A 型 台式 匀 胶 机 
涂 上 一 定 厚度 的 紫外 线 负 性 感光 胶 。 接 着 根据 微 流 
控 坊 片 模具 的 尺寸 要 求 选用 一 定 特征 尺寸 的 掩 膜 
版 ,进行 曝光 、 显 影 和 后 烘 , 最终 在 模具 的 表面 上 制 
备 一 层 一 定 厚度 的 耐酸 性 腐蚀 的 保护 性 掩 膜 ,模具 
上 和 覆盖 有 这 层 掩 膜 的 表面 在 加 工 过 程 中 被 保护 起 
来 ,使 得 整个 加 工具 有 区 域 选择 性 。 
将 已 照相 制版 的 模具 经 过 除 油 等 清洗 和 烘 干 之 
后 ,采用 XDH-2013BO308 化 学 微 蚀 刻 设备 进行 加 
工 , 由 于 化 学 蚀刻 过 程 中 存在 各 向 同性 腐蚀 , 导致 
侧 蚀 现 象 中 , 因此 , 需要 控制 好 各 项 蚀刻 工艺 参数 才 
能 保证 一 定 的 加 工 精度 ,本 次 蚀刻 采用 经 过 优化 的 
工艺 条 件 为 :300 g/L FeCl 温度 25 'C 、 刻 蚀 液压 力 
40 kPa、 刻 蚀 时 间 180 s。 
微细 电镀 法 制备 微 流 控 芯片 金属 模具 主要 包括 


艺 加 工 过 程 简 单方 便 、 成 本 低 , 便于 大 批量 生产 ,使 
得 微细 电镀 制造 工艺 具备 广阔 的 应 用 前 景 *'9。 

于 传统 微 流 控 芯 片 模具 材料 硅 、 玻 璃 较 脆 , 模 
有 具 的 使 用 寿命 较 短 ,本 文采 用 化 学 微 蚀 刻 法 和 微 多 


镀 前 化 学 微 蚀刻 微细 电镀 成 型 两 个 步骤 (如 图 TD)。 
镀 前 化 学 微 蚀刻 一 方面 能 进一步 去 除 显 影 残 胶 , 同 
时 能 粗 化 活化 基底 表面 , 提高 铸 层 与 阴极 基 片 的 结 


合力 。 另 一 方面 ,由 于 各 向 同性 化 学 微 刻 蚀 中 存在 


电镀 法 两 种 工艺 来 制备 微 流 控 艺 片 的 金属 模具 , 探 


一 定 侧 蚀 现象 , 微 蚀刻 后 的 线 颖 宽度 比 掩 膜 宽度 


索 低 成 本 、 加 工 精 度 较 高 的 微 流 控 蕊 片 金属 模具 制 
备 方法 。 
2 实验 方法 

微 流 控 忌 片 模具 材料 采用 塑料 模具 钢 , 实验 试 
样 尺 寸 为 (50 mmx50 mmx5 mm)。 掩 膜 层 采用 负 


性 紫外 感光 胶 。 加 工 过 程 中 所 用 化 学 试剂 ,包括 


ZI/um 


大 。 因 此 ,采取 一 定 条 件 的 化 学 微 刻 蚀 工艺 后 ,阴极 
基底 产生 的 微 坑 能 增 大 电化 学 沉积 金属 层 与 基底 金 
属 层 的 金属 键 合 面积 ,从 而 提高 镀层 与 基底 之 间 的 
结合 力 。 化 学 微 蚀刻 的 工艺 条 件 为 FeCl 150 g/L、 
温度 25 'C、 刻 蚀 液 压力 15 kPa、 刻 蚀 时 间 45 s。 

化 学 微 蚀刻 之 后 ,选用 氨基 磺 酸 镍 镀 液 进行 电 


图 1 微细 电镀 法 制备 微 流 控 芯片 金属 模具 主要 过 程 


Fig.1 Basic steps of micro-electroplating: (a) mold after photoengraving, (b) mold after micro-chemical etching and re- 


moving photographic mask, (c) mold after micro-electroplating and removing photographic mask 
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镀 , 其 配方 及 电镀 工艺 为 :Ni(NHSO:)4HO 400 g/LL、 
NiCL 15 g/L、\ Hi;BO; 35 g/L NaCwH;sSO; 0.09 g/L。 
阴极 为 经 过 化 学 微 刻 刨 处理 的 模具 基板 ,阳极 为 镍 
板 。 镀 液 pH 值 控制 在 3.5 至 4.5, 镀 液 温度 为 (48 二 
1) ,电流 密度 为 3 A/dm”。 
3 结果 与 讨论 
3.1 两 种 制备 工艺 加 工 的 微 结构 侧 壁 陡 度 对 比 

图 2 为 采用 化 学 微 蚀刻 法 和 微细 电镀 法 加 工 成 
型 的 模具 微 结构 侧 壁 陡 度 ,可 以 看 出 , 基于 化 学 微 蚀 
刻 法 加 工 得 到 的 微 流 控 芯 片 金 属 模具 (图 2a), 其 微 
结构 侧 壁 呈 不 规则 的 弧 形 。 而 基于 微细 电镀 成 型 的 
微 流 控 芯片 金属 模具 (图 2b), 其 微 结构 的 侧 壁 具有 
一 定 的 拔 模 斜 度 。 对 比 两 种 加 工 工 艺 在 侧 壁 陡 度 方 
面 的 加 工效 果 , 微细 电镀 工艺 要 明显 优 于 化 学 微 蚀 
刻 ,这 主要 是 由 于 ,在 化 学 蚀刻 的 加 工 过 程 中 , 化 学 
腐蚀 液 的 各 向 同性 腐蚀 造成 的 ,化 学 蚀刻 过 程 的 腐 
蚀 速 度 向 量 基 本 呈 球 形 向 外 推进 ,导致 最 终 腐 蚀 得 
到 的 微 结 构 呈 弧 形 。 微 细 电 镀 法 是 基于 电化 学 沉积 
的 原理 , 理论 上 为 一 个 个 金属 离子 在 阴极 上 得 电 , 与 
基底 金属 结合 ,这 样 加 工 的 效果 表现 为 成 型 精度 高 。 
3.2 两 种 制备 工艺 加 工 的 微 结构 尺寸 均匀 性 对 比 

微 通道 尺寸 直接 影响 到 芯片 最 终 的 微 流 体 的 能 
量 ` 热 量 等 能 否 按照 芯片 设计 进行 传递 ,因此 微 流 控 
心 片 金属 模具 对 微 通道 的 尺寸 精度 具有 较 高 的 要 
求 ,加 工 制备 模具 的 工艺 必须 尽量 的 使 加 工 尺 寸 精 
度 接近 模具 设计 的 尺寸 要 求 。 

图 3a 为 采用 微细 化 学 蚀刻 工艺 加 工 得 到 的 微 
流 控 艺 片 金属 模具 ,对比 图 3b 采 用 微细 电镀 法 成 型 
的 模具 , 可 以 看 出 微细 电镀 法 成 型 的 模具 , 其 微 结构 
的 宽度 大 小 较为 均匀 ,而 化 学 微 蚀刻 法 制备 的 模具 ， 
微 通道 的 线条 宽度 容易 偏离 理论 设计 尺寸 。 这 主要 

a : 
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是 由 于 化 学 蚀刻 加 工 中 加 工 面 每 个 局 部 区 域 的 蚀刻 
速率 不 均匀 造成 的 ,造成 这 种 蚀刻 速率 不 一 致 , 本质 
上 是 由 于 蚀刻 加 工 面 每 个 局 部 区 域 化 学 腐蚀 液 的 传 
质 流 动情 况 、 模 具 材料 品 粒 大 小 分 布 情况 很 难 达到 
一 个 等 效 的 相同 ,最终 表现 为 蚀刻 加 工 后 尺寸 大 小 
不 均匀 。 

化 学 微 蚀刻 加 工法 在 加 工 微 流 控 怪 片 模具 中 还 
存在 另外 一 种 现象 , 即 加 工 出 来 的 凸 模 发 生 “ 线 月 ”， 
如 图 3c 所 示 , 这 严重 地 降低 了 加 工 精 度 , 这 种 现象 
主要 是 由 于 在 化 学 微 蚀 刻 过 程 中 , 凸 模 上 面 起 保护 
作用 的 感光 掩 膜 层 发 生 局 部 的 脱离 ,这 种 脱离 可 能 
是 由 于 照相 制版 工艺 不 符合 要 求 造成 的 感光 胶 与 模 
其 表面 的 结合 力 较 低 ,也 可 能 是 由 于 蚀刻 加 工 过 程 
中 随 着 蚀刻 的 进行 , 侧 蚀 加 工 面 的 逐步 推进 ,使 得 感 
光 胶 与 模具 之 间 的 粘 附 面 积 减 少 ,在 加 工 液 冲击 压 
力 下 ,发 生 的 局 部 感光 掩 膜 层 脱 落 。 相 比 之 下 ,微细 
电镀 法 中 ,由 于 没有 侧 蚀 现 象 ,基本 不 会 发 生 局 部 感 
光 挫 膜 的 脱离 ,并 且 以 金属 离子 沉积 的 方式 填充 由 
感光 掩 膜 层 围 成 的 四 坑 ,其 成 型 的 尺寸 精度 基本 上 
取决 于 照相 制版 工艺 。 所 以 ,在 采取 相同 照相 制版 
工艺 条 件 下 ,微细 电镀 法 制备 的 微 流 控 蕊 片 模具 微 
通道 尺寸 更 为 均匀 。 
3.3 两 种 制备 工艺 加 工 的 微 结 构 表面 粗糙 度 对 比 

加 工 面 的 粗糙 度 是 模具 最 终 质 量 的 一 个 重要 的 
衡量 指标 , 对 模 塑 成 型 工艺 有 重要 影响 。 
图 4a 和 b 为 两 种 工艺 制备 得 到 的 微 流 控 已 片 金 
属 模具 对 比 ,在 一 定 的 化 学 微 蚀刻 和 微细 电镀 实验 
条 件 下 , 测 得 化 学 微 蚀刻 法 制备 的 微 流 控 蕊 片 金属 
模具 加 工 面 的 线 粗 烽 度 R=3.58 hm, 微细 电镀 法 制 
备 得 到 的 模具 加 工 面 的 线 粗糙 度 R=0.65 hm。 在 化 
学 蚀刻 过 程 中 , 化 学 液 总 是 优先 腐蚀 金属 材料 唱 粒 
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2 两 种 加 工 方法 的 微 结构 侧 壁 陡 度 比较 


Fig.2 Comparison on Imicrostructure Sidewall steepness of the two processing methods: (a) 


mold micrograph by micro- chemical etching, (b) mold micrograph by micro-electro- 


plating 


| 一 二 
= ChinaXiv 合 作 期 刊 


3 期 郑 文书 等 :化 学 微 蚀刻 法 和 微细 电镀 法 制备 微 流 控 蕊 片 金属 模具 工艺 对 比 研究 267 


640 
图 3 两 种 制备 工艺 加 工 的 微 结构 尺寸 均匀 性 对 比 


Fig.3 Comparison on microstructure size uniformity of the two processing methods: (a) mold micro- 


graph by micro-chemical etching, (b) mold micrograph by micro-electroplating, (¢) local col- 
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图 4 两 种 加 工 方法 的 微 结构 粗糙 度 比较 


Fig.4 Comparison on microstructure roughness of the two processing methods: (a) mold micrograph by 


micro-chemical etching, (b) mold micrograph by micro-electroplating, (c) mold micrograph by mi- 


cro-chemical etching after molding, (d) mold micrograph by micro-electroplating after molding 
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之 间 化 学 活性 较 活泼 的 晶 界 ,因此 ,腐蚀 的 过 程 基 本 
上 为 晶 粒 的 整个 掉 落 过 程 , 而 材料 本 身 的 唱 粒 普遍 
存在 不 均匀 现象 ,导致 化 学 微 蚀刻 加 工 的 表面 粗糙 
度 较 差 。 从 实验 结果 分 析 来 看 ,化 学 微 蚀刻 由 于 加 
工 是 在 唱 粒 大 小 的 微 尺 度 下 , 而 微细 电镀 加 工 是 在 
离子 大 小 的 纳 尺度 , 因此 ,微细 电镀 成 型 法 制备 的 微 
流 控 芯片 金属 模具 粗糙 度 更 小 。 模 具 加 工 面 的 这 种 
粗糙 度 对 模 塑 成 型 中 脱 模 的 影响 见 图 4c 和 d, 对 比 
可 以 看 出 ,化 学 蚀刻 法 由 于 制备 得 到 的 模具 加 工 面 
粗糙 度 较 大 , 经 过 模 塑 成 型 后 , 脱 模 不 干净 , 容易 留 
下 残留 的 模 料 ,而 微细 电镀 法 制备 的 模具 脱 模 效果 
较 好 , 基本 没有 残留 模 料 。 
4 结论 

采用 化 学 微 蚀刻 法 和 微细 电镀 法 均 可 以 制备 微 
流 控 蕊 片 金属 模具 。 化 学 微 蚀刻 法 制备 的 模具 微 结 
构 侧 壁 呈 不 规则 弧 形 .尺寸 均匀 性 相对 较 差 ,表面 粗 
糙 度 较 大 (R=3.58 pm)。 而 微细 电镀 法 制备 的 模具 
微 结构 的 侧 壁 呈 规 则 的 梯形 、 尺 寸 均匀 性 好 、 表 面 粗 
糙 度 较 低 (R=0.65 pm)。 综 合 比 较 , 微 细 电 镀 法 制 
备 的 微 流 控 芯 片 金属 模具 在 微 结构 的 侧 壁 陡 度 、 尺 
寸 均 匀 性 和 粗糙 度 方面 比 化 学 微 蚀刻 好 。 
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